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% Inquinairmenio

auto non catalizzata

Ossidi d’azoto
Idrocarburi incombusti
Ossido di carbonio

2 NO,(9) = N, (9) +2 0,(9) AG°
CsHqg(9) + 15/2 O,(g) — 6 CO,(g) + 3 H,O(l) AG°
2CO(g) + 0,(0) > 2 CO,(g) AG*

-102,58 kJ mol!
-3207,36 kJ mol-!
-514,42 kJ mol

Le reazioni di consumo degli inquinanti sono
spontanee, ma lentissime!

auto catalizzata N,(g), O,(9),

CO,(9)
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*Ter‘modinamica e cinetica

La TERMODINAMICA permette di stabilire se la
reazione ¢ possibile e le quantita di sostanze chimiche
che reagiscono per raggiungere lo stato di equilibrio.

V

REAZIONE CHIMICA

i

La CINETICA permette di stabilire quali fattori
influenzano il tempo necessario al sistema per
raggiungere lo stato di equilibrio.
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* Velocita di reazione a T costante {{i&};

d[LO] - zd[02]
dt dt

d[c0,] d[cO]
dt ~ dt
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o

H,(9) + Cly(9) = 2 HCI(g)

y__dH,]_ _d[Cl,] _ 1dHCl]
Codt dt 2 dt

N(9) + 3 Hy(9) = 2 NH;(g)

vo_GIN,J _ 1d[H,]_1d[NH,]
dt 3 dt 2 dt

In generale:
aA+bB—->cC+dD
__1dA]__1dB]_,1d[C]__ 1d[D]
a dt b dt c dt d dt

A_Lr Velocita reazione

Quali fattori influenzano la velocita di una
reazione chimica?

1) Temperatura
2) Concentrazione dei reagenti

3) Catalizzatori
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% Effetto concentrazioni

Reagenti — Prodotti
Reagenti « Prodotti

velocita globale = velocita in avanti — velocita indietro

velocita in avanti = velocita iniziale

La velocita iniziale dipende dalle concentrazioni dei reagenti.

Con quale legge?
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% Legge cinetica
aA+bB—>cC+dD

v = k [A]7[BI7[C]P[D]¢

costante di velocita
ordine di reazione
(empirico)
m + n + p + g = ordine totale di reazione

Per molte reazioni la velocita non dipende dalla
concentrazione dei prodotti.
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% Reazione cel prime

N,O5(9) —» 2 NOy(9) + 3 0.(9)

%Reazione del secondo ordine ({&}

C.He(9) = 2 CH;(9)
v = k [CHP

* Reazione del terzo ordine

H,PO, (ag) + OH-(ag) - HPO; (ag) + Hz@)
v = k [H,PO,-][OH-}?

* Ordine non intero

C,H,0(g) —» CH,(9) + CO(g)

pendenza = 3/2




* Legge empirica

sembrerebbe ragionevole che:

velocita ..  probabilita che i
di reazione reagenti s’incontrino

perché la legge cinetica non é cosi?

Ro>I;»>L->.->I ->P

Legge empirica
N,O5(9) = 2 NO,(g) + %2 O,(g)
vV = K [N,O¢]

C,Hg(9) = 2 CH;(9)
v =k [C,Hg]?

H,PO, (aq) + OH(aq) — HPO;(aq) + H,(9)
v =k [H,PO,][OH?

C,H,0(g) = CH,(g) + CO(g)
v = k [C,H,O]%"

* Meccanismo

2 NO,(g9) + Fo(9) > 2 NO,F(9)

Questa reazione (come la maggior parte)
avviene attraverso una seguenza di reaziohi
elementari che prende il nome di meccanismo.

NO.(g) + F.(9) = NO,F(g) + F(g9)
NO,(g) + F(g) = NO,F(9)

* Equilibrio chimico

2 NO(Q) — Nzoz(g) Vdiretta = kdireh‘a [NO]Z
NZOZQ) - 2 NO@) vinversa = kinversa [NZOZ]

[NZOZ] _ kdir'e‘r‘ra — K
—S St = =
[NO] kinver'sa




* Effetto della temperatura

Alla aumentare della temperatura, la
costante di velocita di una reazione
chimica generalmente aumenta.

k Ink b

T 1/T
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* Effetto della temperatura
Energia di

k=Ae RT

/

Fattore preesponenziale
Orientazione
Massa ridotta delle specie
Distanza dei nuclei
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* Energia di attivazione

b stato di
transizione
Ink oc - ?
Eaﬁ
Ink Eu + reagenti
nk=-221
RT APlreaz prodotti
Eaﬁ Eaﬁ
k=Ae . k =Ae "
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* Legge di Arrhenius

Eau _Eay

k =Ae " k,=Ae "

nk__EBafl 1

K, RI{T, T,
stato di 4
transizione

E
*,, pendenza= —?a“

] Ink
reagenti

prodotti

uTt
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* Stato di transizione
NO,(g) + CO(9) - NO(g) + CO,(g)

000

132 kJ mol-

00-0

226 kJ mol-!

358 kJ mol!
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Reazioni elementari

|

m Per un singolo stadio di una reazione (reazione
elementare) la velocita della reazione dipende
solo dalla concentrazione dei reagenti elevati al
loro coefficiente stechiometrico che prende il
nome di molecolarita.

m La dipendenza dalla temperatura & descritta, in
prima approssimazione, dalla legge di Arrhenius.

mIn ogni caso la velocita aumenta sempre
all'aumentare della temperatura.

m L'insieme delle reazioni elementari formano il
meccanismo.
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- Catalisi

Un catalizzatore fa avvenire la reazione con
un meccanismo a cui compete una energia di

attivazione minore. ., -
statodi  K=Ae T kg =Ae T
transizione K _Eu—FEu _ AE4

RT RT

reagenti /| }-et

\
AH e,

con il catalizzatore

prodotti
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* Processi di combustione

Inquinamento da gas di scarico
(centrali termiche, motori a combustione, etc.)

La combustione di idrocarburi
produce: H,0 e CO,

Ma in condizioni estreme di
temperatura e pressione (come
nei motori) produce anche:

- composti organici volatili

- ossido di carbonio, CO

- ossidi d'azoto, NO,
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:_E Ossidi d'azoto

Gli ossidi d'azoto (principalmente NO

e NO,) sono composti instabili che si

decompongono lentamente e possono
reagire con |'ossigeno dell'aria:

2 NO + 0, - 2 NO,
NO, + O, - NO + O,
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* Trasformazione inquinanti

2C0O + 0, > 2CO,
CH, + a0, » bCO, + cH,O

2NO - 0O, + N,

2 NO, > 20, + N,

Sono reazioni spontanee, ma molto lente.

Per renderle veloci occorre un
catalizzatore.
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:_i Merori a covabustione

composti organici volatili,
ossidi dazoto,
co

N

Marmitta Catalitica

marmitta
catalitica

H,0, N, €O,
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% Catalisi

Platino (ottimo
catalizzatore per le
ossidazioni)

Rodio (ottimo
catalizzatore per le

riduzioni) J‘JJJ
g.» <+

Attenzione! Alcuni metalli ‘JJJjJ

(come il Piombo) possono JJJ

“avvelenare" il catalizzatore.
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